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脉冲 频率 对 错 薄 膜 表面 形 貌 和 结构 的 影响 
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摘要 用 脉冲 激光 气相 沉积 法 在 金属 钼 基底 上 制备 钳 薄 膜 , 并 用 


究 院 核 物理 与 化 学 研究 所 绵阳 621900) 


SEM, AFM, XRD 等 手段 分 析 注 膜 表面 形 貌 和 晶体 结构 , 研 


Em 


究 了 脉冲 激光 频率 对 注 膜 表面 形 貌 和 晶体 结构 的 影响 。 结 果 表明 : 随 着 激光 脉冲 频率 的 提高 钳 注 膜 表面 液 滴 数 目 增加 , 液 


滴 尺 寸 增 大 , 薄膜 的 沉积 速率 显著 降低 。 注 膜 表面 的 习 


F 均 纳米 颗粒 尺寸 , 随 着 频率 的 提高 呈现 先 增 大 后 减 小 的 规律 。 从 


XRD 数据 发 现 , 较 高 的 脉冲 频率 极 大 地 促进 了 薄膜 的 结晶 性 生长 ; 但 是 , 频率 变化 对 Zr 薄膜 晶体 结构 、 唱 面 择优 生长 的 影响 
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并 不 明显 , 薄膜 呈现 典型 的 hcp 结构 且 不 随 频 率 的 变化 改变 。 
关键 词 金属 材料 , 钻 薄膜 , 脉冲 激光 气相 沉积 , 液 滴 , 脉冲 频率 
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ABSTRACT Zr films have been successfully deposited on Mo substrate by pulsed laser deposition 
(PLD).The microstructure and morphology of the as-deposited films were examined by grazing-incidence 
X-ray diffraction (GIXRD), scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM). The 
results show that the dimension and density of droplets increase with increasing pulse frequency. In the 
range of 6 to 20 Hz, the average deposition rate decreases with increasing pulse frequency. Under the 
same conditions, the average nanoparticle sizes of Zr films deposited on Mo increase and then decreas- 
es with increasing pulse frequency. Through XRD analysis, it follows that the higher pulse frequency is 
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beneficial to the higher degree of crystallinity of Zr films. However, the pulse frequency has no significant 


effect on the preferential orientation of crystal planes of the deposited films. 
KEY WORDS metallic materials, zirconium thin film, pulsed laser deposition, droplet, pulse repetition 
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能 源 匮乏 和 环境 污染 日 趋 严重 促进 了 核能 和 和 氢 


能 等 高 效 清洁 能 源 的 飞速 发 展 , 核 材料 和 储 氨 材料 
的 应 用 研究 日 益 受 到 人 们 的 重视 。 金 属 Zr 
展 性 好 、 耐 腐蚀 作用 强 、 中 子 截面 小 、 抗 辐 照 能 


特性 "2 Zr 及 其 合金 大 量 应 用 在 核反应 堆 的 燃料 
壳 和 各 种 结构 材料 上 353。 同时 , Zr 具有 极 强 吸附 


为 氧 反应 的 催化 剂 "。 上 述 应 用 及 优点 , 8 Zr LR 
的 制备 和 应 用 有 广阔 的 前 景 。 

Zr 注 膜 的 制备 , 主要 用 磁 控 溅 射 ""、 电 子 束 、 电 
阻 式 蒸发 沉积 "等 物理 气相 沉积 方法 。 众 多 研究 者 


具有 延 
力 强 等 
包 
E 


的 能 力 , EARRAK, 在 室温 下 平衡 压低 (二 10* Pa), 


是 常用 的 低 平 衡 压 储 氧 材料。 与 传统 的 块 材 储 氢 材 


料 相 比 , 薄膜 材料 有 以 下 一 些 优点 : (1) 吸 、 放 氧 速率 
较 高 ; Q) 抗 粉 化 能 力 强 ; (3) 热传导 率 较 高 ; (4) 能 作 


2014 年 8 月 11 日 收 到 初稿 ; 2014 年 12 月 15 日 收 到 修改 稿 。 
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2L Y fETERRITI AR EA KERT, 并 讨论 了 
PERAJE ZT 7] 60S" RR PER. BKPPHROG AX 
相 沉 积 法 (PLD), Æ Æ m AT a F BK hp ROG ^ 38 
材 相 互 作 用 形成 等 离子 体 羽 辉 并 沉积 在 衬 底 上 形 
成 薄膜 的 一 种 物理 气相 沉积 方法 。 与 上 述 物理 气 
相 沉 积 方法 相 比 , PLD 优点 有 : 可 方便 地 在 低温 沉 
TA, 并 获取 较为 平整 的 薄膜 , 在 纳米 尺度 上 获得 薄 
膜 的 优良 物理 性 质 凸 。D. Grojo 等 四 用 PLD 沉积 Zr 
研究 了 等 离子 体 羽 辉 的 成 分 及 定向 膨胀 速率 。 但 
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是 ,用 PLD 沉积 得 到 的 薄膜 表面 往往 有 大 量 液 滴 
且 难 以 消除 。 液 滴 影 响 薄 膜 的 应 用 , 该 现象 与 
PLD 沉积 过 程 中 脉冲 激光 参数 及 实验 条 件 所 决 
定 的 激光 与 靶 材 的 相互 作用 、 等 离子 体 羽 辉 的 膨 
上 胀 、 偏 转 等 都 有 极 大 关系 睛 "。 研 究 者 们 研究 了 部 
Jk gp SOC fe Tas SEU Ree da SEU DAL RR NT TR 
膜 表面 生成 液 滴 数 目 、 尺 寸 及 物理 性 质 的 影响 , 而 肪 
冲 频 率 的 影响 研究 报道 较 少 。 在 脉冲 激光 的 众多 参 
数 中 , 频率 决定 了 相应 时 间 内 入 射 到 靶 材 表面 的 能 
量 总 值 的 大 小 , 激光 脉冲 之 间 相 互 作用 强度 的 大 
小 。 脉 冲 频 率 的 高 低 及 其 与 等 离子 体 羽 辉 的 相互 作 Fig.1 Apparatus configuration for the deposition of Zr 
Aes 膜 的 生成 和 生长 "™。 films 


Substrate 


1PLD 制 备 Zr 薄 膜 设备 示意 图 
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本 文 用 PLD AES [6] 93 2 PP S e m Js 2 结果 和 讨论 
AE BL, 并 研究 激光 脉冲 频率 对 Ze REBEREIRUER 3 
- enim 2.1 脉冲 频率 对 Zr 薄膜 表面 液 滴 数目 及 尺寸 的 
> 影响 
N 1 实验 方法 图 2 给 出 了 沉积 在 Mo 衬 底 上 的 Zr 表面 SEM 照 
N PLD 法 在 Mo 衬 底 上 制备 纯 金属 Zr 膜 。 实 验 。 片 。 由 图 2 可 见 , 可 见 薄膜 表面 覆盖 着 大 量 尺寸 不 
e 中 使 用 COMPexPro205 准 分 子 激光 器 , 其 参数 列 于 ”一 , 分 布 不 均 的 金属 液 滴 。 随 着 频率 的 增 大 , 薄膜 表 
- 表 1。 实 验 用 错 靳 材 的 纯度 为 99.99%。 脉 冲 激光 从 — 面 的 液 泣 数 目 与 尺寸 都 在 显著 的 增加 。 统 计 结果 表 
z 斜 45* 角 方向 入 射 到 立 靶 材 上 。 为 了 降低 靶 材 表面 W, 液 滴 尺 寸 分 布 范围 为 0.01 um-15 um。X 射 线 能 
o8 的 烧 蚀 与 粗 化 , Sce spferp NUM REIR Ee 。” 量 色散 谱 (energy -dispersive X-ray spectroscopy) R3 E 
es 转 。 为 了 制备 出 表面 均匀 、 厚 度 均一 的 薄膜 , 衬 底 基 ”结果 表明 , 液 滴 均 是 高 纯度 的 金属 Zr( 图 2a)。 在 用 ~ 
N 座 也 按 一 固定 速率 旋转 。 实 验 用 设备 的 简单 示意 PLD A ERE rU M PAE 5 UH URL E 
> 图 , 如 图 1 所 示 。 沉积 过 程 中 等 离子 羽 辉 的 定向 性 膨胀, 均 与 脉冲 激 


光 参 数 有 极 大 的 关系 。 在 PLD 制备 薄膜 过 程 中 , 液 
滴 的 产生 几乎 难以 避免 吧 。 为 说 明 脉 冲 频 率 对 薄膜 
表面 液 滴 产 生 的 影响 , 用 ImageJ 软 件 对 薄膜 表面 产 


清洗 Mo 衬 底 : 加 工 后 的 原料 Mo 表面 被 油污 、 
氧化 物 等 杂质 覆盖 , 使 用 所 氧化 钠 浴 液 将 其 沸 煮 约 
10 min, 边 煮 边 搅 拌 以 防止 暴 沸 , 重复 该 过 程 以 保证 


将 表面 油污 清洗 干净 。 用 去 离子 水 清洗 样品 表面 ，” 生 的 100 个 最 大 的 液 滴 进 行 尺寸 统计 , 得 到 的 平均 
再 将 其 放 入 稀 的 混合 酸 液 中 以 除去 表面 的 氧化 层 。 ”结果 如 图 3a 所 示 。 从 图 3a 可 以 看 到 , 随 着 频率 的 增 


加 平均 液 滴 尺 寸 先 增加 后 降低 。 从 图 2 与 图 3a 中 可 
以 的 得 出 结论 : 随 着 频率 的 增 大 注 膜 表面 液 滴 的 尺 
寸 首 先 增 大 , 更 多 的 大 尺寸 液 滴 出 现在 注 膜 表面 。 
同时 , 从 图 2 可 以 看 到 , 随 着 频率 的 增 大 履 盖 在 东 腊 
表面 的 小 尺寸 液 滴 的 数目 也 急剧 增加 。 以 上 现象 主 
要 与 脉冲 激光 剧烈 作用 的 靶 材 表面 层 以 下 的 液 层 有 
极 大 关系 ~。 高 能 量 入 射 激光 与 靶 材 表面 剧烈 作 
], 使 靶 材 形成 一 个 介 于 表层 与 靶 材 深 处 未 与 激光 


最 后 将 样品 放 入 还 原液 中 , 用 去 离子 水 冲洗 表面 残 
余 的 酸 和 还 原液, 并 用 乙醇 、 丙 酮 脱水 洗涤 , 吹 干 放 
入 真空 室 待 用 。 
] X’ pert PRO MPDX 射线 衍射 仪 对 样品 进行 
射线 小 角 衍 射 XRD), 以 分 析 样 品 物 相 、 唱 体 结构 
等 ; 用 Apollo 300 型 扫描 电子 显微镜 对 立 膜 进行 表 
面 分 析 ; 用 精工 SPA300HV 型 原子 力 显 微 镜 分 析 表 
征 薄 膜 表 面 的 形 貌 和 粗糙 度 。 


表 1 激光 特点 与 实验 参数 


Table 1 Laser characters and experimental conditions 


Wavelength/ Substrate Background Distance from target Pulse energy Pulse repetition Substrat 
ubstrate 
nm temperature/C Vacuum/Pa to substrate/mm /mJ rate/Hz 
6,10 
248 200 1x10? 50 300 Mo 
15, 20 


= 


E ChinaXiv 合 作 期 刊 
6 期 3j 伟 等 : 脉冲 频率 对 钻 薄 膜 表 面 形 貌 和 结构 的 影响 477 


(2 


[O] 


0 0.2 0.4 0.60.8 1 


z= 
> 
N 
N 
N 
e 
e 
CD 
e 
eo 
SN 
e 
N 
2 
>< 
© 5000 
E 4500 à 
Ei 4000 r 
O E how 
3 3000 = 


4 6 8 10 12 14 16 118 20 22 
Pulse repetition rate / Hz 


Bia P 


1.21.4 1.6 1.8 2 222426 
Energy / keV 


Ke) 


2 薄膜 表面 的 金属 液 滴 EDS 分 析 及 不 同 脉 冲 频率 沉积 得 到 的 Zr 薄膜 SEM 像 
Fig.2 EDS analysis of droplets (a) and SEM images of the Zr films deposited on Mo substrate un- 
der different pulse repetition rate (b: 6 Hz; c: 10 Hz; d: 15 Hz; e: 20 Hz) 
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图 3 100 个 最 大 液 滴 平 均 尺 十 随 频率 变化 曲线 图 和 平均 沉积 速率 随 频率 变化 曲线 图 


Fig.3 Average size of the 100 largest droplets as the function of pulse repetition rate (a) and average depo- 


作用 层 之 间 的 过 渡 液 层 。 这 也 是 金属 材料 从 固态 到 
液态 再 到 气态 这 样 一 个 相 态 的 变化 过 程 。 高 频率 的 
脉冲 激光 与 台 材 剧烈 作用 , 导致 液 层 中 的 液态 金属 
剧烈 热 运 动 , 以 液 滴 的 形式 直接 喷 溅 出 来 , 越过 等 
离子 体 的 能 量 阔 值 溅 射 到 薄膜 表面 , 形成 如 图 2 所 
示 的 尺寸 大 小 不 一 , 分 布 不 均匀 的 液 滴 。 随 着 频率 


sition rate as a function of pulse repetition rate (b) 


增加 到 15 Hz, 等 离子 体 屏 蔽 作用 的 增强 导致 与 靶 
材 直接 作用 的 脉冲 激光 强度 有 所 降低 , SEU RUS HI 
喷 溅 作用 强度 减 小 , 使 溅 射出 来 的 液 滴 尺 寸 有 所 减 
Jae 2n 
2.2. 脉冲 频率 对 沉积 速率 的 影响 

从 图 3b 可 见 , 薄膜 的 平均 沉积 速率 随 着 频率 的 


EN E 
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增加 而 降低 , 随 着 频率 的 增加 Zr 的 平均 沉积 速率 从 6 
Hz 时 的 0.0046 yg/pulse 降低 到 20 Hz 的 0.0026 yg/ 
pulse。 随 着 频率 增 大 单位 时 间 内 入 射 到 靶 材 的 总 
能 量 大 幅度 增加 , 激光 与 高 材 相互 作用 产生 的 高 能 
量 高 密度 的 等 离子 体 增 多 。 脉 冲 激光 与 靶 材 相互 
作用 产生 的 高 能 量 高 密度 的 等 离子 体 羽 辉 与 后 续 
入 射 的 激光 相互 作用 , 对 激光 的 入 射 产生 阻碍 屏蔽 
作用 , 降低 了 直接 作用 到 靶 材 表面 的 有 效能 量 值 ， 
从 而 导致 单位 时 间 单 个 脉冲 内 入 射 到 靶 材 的 能 量 
值 减 小 。 这 个 过 程 称 为 等 离子 体 屏 蔽 效应 中 。 随 
着 频率 的 增 大 等 离子 体 与 激光 的 相互 作用 继续 加 
强 , 屏蔽 作用 愈加 明显 。 这 显示 在 图 3b 中 , 随 着 脉 
冲 激光 频率 增加 单位 时 间 单 个 脉冲 下 沉积 的 薄膜 
Wii E UU, 
2.3 Bi IRSE XS] Zr 33 RES Se EL TEE .平均 纳米 颗粒 尺 
寸 的 影响 

4a-d 给 出 了 沉积 在 Mo 衬 底 上 Zr 薄膜 的 
AFM 二 维 图 样 , 薄膜 表面 由 致密 紧凑 的 纳米 颗粒 组 
成 的 。 在 普通 物理 气相 沉积 中 温度 在 成 膜 过 程 中 起 
到 了 决定 性 的 作用 。 温 度 促 进 附 着 原子 在 裤 底 表 
迁移 、 扩 散 并 在 能 量 最 低 的 位 置 沉 积 下 来 , 尽 可 能 包 
降低 表面 的 粗糙 度 , 使 薄膜 平整 光洁 。 在 理论 上 , 在 
相同 的 温度 下 (200'C) 原 子 在 薄膜 表面 的 迁移 、 扩 散 
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能 力 接 近 , 生成 的 纳米 颗粒 应 该 尺寸 相近 己 29。 薄 膜 
表面 的 纳米 颗粒 平均 尺寸 的 变化 规律 的 统计 结果 ， 
如 图 5 所 示 。 从 图 5 可见 : 随 着 频率 增加 到 10 Hz 注 
膜 表 面 的 平均 纳米 颗粒 尺寸 显著 增 大 , 但 是 当 频 率 
增 大 到 了 15 Hz 之 后 平均 纳米 颗粒 尺寸 下 降 到 大 约 
60 nm 左右 , 远 远 低 于 10 Hz 时 的 125 nm。 从 图 4a-b 
可 见 , 薄膜 表面 平均 纳米 颗粒 尺寸 相对 较 大 。 其 主 
要 原因 是 , 在 频率 增加 的 初始 阶段 从 靶 材 溅 射出 来 
的 等 离子 体 所 携带 的 能 量 随 着 频率 的 增 大 而 增 大 ， 
使 沉积 到 衬 底 表面 的 瞬时 能 量 增 大 , 引发 局 部 温度 
的 升 高 , 从 而 促进 了 衬 底 原子 的 迁移 .扩散 , 在 一 定 
程度 上 使 得 原子 与 附近 原子 更 易 结 合 形成 更 大 的 
团 簇 , 形成 更 大 平均 尺寸 的 纳米 唱 粒 。 相 对 而 言 ， 
较 低 的 频率 值 更 容易 生成 表面 纳米 颗粒 尺寸 较 大 
的 薄膜 四。 如 图 4b-c 和 图 5 所 示 , 随 着 频率 的 继续 
增 大 而 增 大 的 沉积 能 量 极 大 地 促进 了 注 腊 表面 附着 
原子 的 迁移 与 扩散 , 在 薄膜 中 较 易 产生 更 多 、 更 小 的 
岛 状 颗粒 。 较 高 和 较 低 的 频率 都 会 使 薄膜 表面 的 粗 
s FE BAI, 生成 不 同 岛 状 结构 的 薄膜 表面 中。 

2.4 脉冲 频率 对 Zr 薄膜 生长 .晶体 结构 的 影响 

图 6 给 出 了 在 不 同 脉冲 激光 频率 下 在 Mo 衬 底 
上 制 得 的 Zr 薄膜 XRD 图 谱 。 从 图 6 可 见 , 578p 


现 典 型 的 a 相 六 方 结构 , 与 Jade 标 准 卡片 JCPDS pat- 


图 4 Zr 薄膜 AFM 平面 图 


Fig.4 AFM images of Zr films (a: 6 Hz; b: 10 Hz; c: 15 Hz; d: 20 Hz) 
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tern #05-0665) 对 比 , 各 个 峰 强 度 的 比值 与 标准 数据 
相 比 很 接近 , 在 该 条 件 下 没有 出 现 明 显 的 唱 面 择优 
生长 。 与 电子 束 蒸发 及 电阻 式 蒸发 制 得 的 Zr 薄膜 
唱 面 择优 生长 均 不 相同 上 中。 这 与 沉积 原子 溅 射 到 达 
衬 底 表面 、 在 形 核 成 膜 过 程 中 生长 的 晶 面 能 量变 化 
有 关 。 对 于 不 同 的 物理 气相 沉积 方法 , 薄膜 在 形 核 、 
生长 过 程 中 表面 能 的 变化 都 有 极 大 的 不 同 , 这 直接 
导致 不 同 物理 气相 沉积 得 到 的 薄膜 择优 取向 不 同 。 
PLD 沉积 在 Mo 衬 底 上 的 薄膜 生长 方式 来 自 于 脉冲 
激光 气相 沉积 过 程 中 高 速 的 瞬时 沉积 速率 四, 带 有 
极 大 能 量 的 高 速 粒子 与 衬 底 表面 接触 瞬间 失去 了 垂 
直方 向 上 的 能 量 , 只 在 平行 于 衬 底 的 方向 迁移 、 扩 
散 。 在 此 过 程 中 , 粒子 携带 的 高 能 量 使 衬 底 表 盏 
部 温度 瞬时 升 高 , 改变 了 诸如 电子 束 . 电 阻 式 蒸发 
程 中 沉积 原子 与 附着 原子 的 移动 方式 , 导致 不 同 唱 
面 择优 生长 的 不 同 。XRD 图 谱 表 明 , 在 Zr 薄膜 与 


n C a 


的 增 大 各 个 衍射 峰 的 强度 开始 增强 , TERES 6 v TE 
能 随 之 增加 , 与 频率 增加 所 引起 的 能 量 值 的 增 大 有 
AST AGAPE SH SEU fe EE UT RS g a 4] SE C 
密 、 紧 凌 的 薄膜 。 较 高 的 能 量 所 引发 的 较 高 的 沉积 
速率 使 沉积 到 衬 底 表面 的 原子 迁移 减 慢 , 前 期 沉积 
原子 来 不 及 迁移 到 合适 的 能 量 位 点 就 与 后 续 入 射 原 
子 磁 撞 结合 在 一 起 。 这 种 现象 导致 薄膜 多 唱 结 构 的 
产生 。 频 率 增 大 导致 的 能 量 值 增 大 使 这 种 相互 碰撞 
作用 更 加 明显 , 从 而 使 薄膜 的 结晶 性 提高 , 与 图 6 的 
ZUR ET, 


355 ie 


1. 随 着 频率 的 增 大 Zr 薄膜 表面 液 滴 的 数目 与 
尺寸 显著 增加 , 降低 脉冲 频率 有 利于 获得 表面 光滑 、 
液 滴 履 盖 数 目 较 少 、 液 滴 尺 寸 较 小 的 薄膜 。 

2. 随 着 频率 的 增加 沉积 速率 减 小 , 控制 频率 可 
产生 理想 的 沉积 速率 从 而 制备 出 所 需 的 薄膜 结构 。 

3. 在 相同 温度 、 不 同 频 率 条 件 下 Zr 注 膜 的 表面 


Mo 衬 底 之 间 没 有 化 合 物 生成 , 表明 在 该 条 件 下 Zr 
与 Mo 在 界面 层 没 有 发 生 相互 扩散 。 在 较 低 的 频 
率 下 Zr 薄膜 依然 呈现 典型 的 多 唱 结 构 , 随 着 频率 
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图 $ 平均 唱 粒 斥 寸 随 频 率 变化 曲线 图 


Fig.5 Average nanoparticle size as a function of pulse rep- 


etition rate 
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6 Mo 衬 底 上 不 同 脉冲 频率 下 制 得 错 薄 膜 XRD 图 
Fig.6 X-ray diffraction patterns of Zr films deposited on 
Mo substrate under different pulse repetition rate 


EA 平均 纳米 颗粒 变化 较 大 。 在 PLD 法 中 , 相对 
于 温度 , 脉冲 频率 对 薄膜 平均 晶 粒 尺寸 影响 占据 主 
导 地 位 。 随 着 频率 的 增加 , 薄膜 表面 的 平均 晶 粒 尺 
寸 呈 现 先 增 大 后 减 小 。 

4. 沉积 在 Mo 衬 底 上 的 Zr 薄膜 具有 典型 的 六 方 
密 排 结构 , 没有 出 现 明显 的 择优 生长 。 一 定 的 范围 
内 , 较 高 频率 引发 的 高 沉积 速率 使 薄膜 结晶 性 提高 ， 
可 制备 出 结构 致密 、 紧 凑 的 薄膜 。 
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